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摘要　基于甲烷的红外吸收光谱,通过光谱拆分法实现了一种双通带滤波器的设计.通过调节离子源束流,改善

了ZnS膜层的折射率,消除了背景噪声.通过引入可控薄层,降低了非周期窄带通膜系的制备难度.经实验测试

与分析,所研制的双通带滤波器在３．３１μm和７．６７μm的透射率分别为８９．２５％、８１．９７％,达到了提高探测系统灵

敏度的目的.
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１　引　　言

被动式红外热成像技术能够实现甲烷等危险气

体的远距离非接触探测,具有灵敏度高、反应速度

快、视场范围大等优点,且成像动态直观,能够实现

危险气体泄漏的在线实时监控[１Ｇ２],故被广泛应用于

工业制造、油矿开采、气体储运等领域[３].其中具有

代表性的被动式红外热成像仪有法国Bertin公司

的SecondSight系列成像仪[４]和美国FLIR公司的

GF系列成像仪[５].
国内气体红外热成像技术起步晚,近几年的研

究成果大多集中在探测模型、处理电路及算法和气

体红外成像的图像处理方法上[６Ｇ８].而在热成像仪

滤波器的研制上,熊仕富等[９Ｇ１０]研制了一种红外热

成像仪的单通带滤波器.单通滤波器在探测甲烷单

个波段的红外特征吸收光谱时,会损失另一个波段

的特征吸收光谱,从而制约了被动式甲烷红外热成

像探测系统的分辨率和灵敏度的提升.双通带滤波

器能够实现两个特征峰信息的探测,在中波至长波

红外都具有良好的光谱响应特性,因而能够进一步

提升系统的灵敏度和响应速度,从而提升甲烷气体

探测系统的性能.

２　材料选择

甲烷气体探测系统的结构如图１所示,其光学

系统部分由保护窗口、红外滤波器、红外光学成像系
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统及宽光谱非制冷红外焦平面探测器组成,光学系

统之外的部分包括处理、分析单元及显示输出和报

警模块.红外滤波器是系统的关键组成部分,其
技术参数可通过测试甲烷气体的红外吸收光谱曲

线得到.

图１ 甲烷气体探测系统的结构组成

Fig．１ Structuraldiagramofdetectionsystemofmethane

　　甲烷实测的红外吸收光谱曲线如图２所示,可
以看出,甲烷分别在３０２１cm－１和１３０４cm－１两个波

数位置 出 现 吸 收 峰 值,对 应 波 长 为３．３１μm 和

７．６７μm,且其在３．１３~３．５１μm和７．１４~８．３３μm
两个波段有吸收响应.

图２ 甲烷的红外吸收光谱

Fig．２ Infraredadsorptionspectrumofmethane

　　甲烷吸收光谱探测系统的响应灵敏度可表示为

P(λ)＝
∫

λ２

λ１
C(λ)T(λ)f(λ)dλ

∫
λ２

λ１
C(λ)T(λ)dλ

, (１)

式中f(λ)为甲烷气体的吸收光谱曲线;C(λ)为探

测器在波长λ时的灵敏度,由于探测器不变,C(λ)
一般为定值;T(λ)为滤光片在波长λ 时的透射率;
(λ１,λ２)为积分波长区间.

由(１)式可知,通过提高甲烷特征峰光谱响应较

强波段的滤光片透射率和降低背景噪声较大波段的

滤光片透射率,可以提高甲烷吸收光谱探测系统的

响应灵敏度.甲烷在３．３１μm附近的吸收强度高于

７．６７μm的,因此３．３１μm附近的特征信号要强于

７．６７μm的.应用环境中的主要杂质为水分和二氧

化碳,这两种杂质气体在３．３１μm附近的吸收现象

弱于７．６７μm的,在７．６７μm处产生的背景噪声比

３．３１μm处的明显[１１].因此,为了提高灵敏度和信

噪比,滤光片在７．６７μm处的通带带宽应尽量窄以

降低背景噪声.根据以上分析并结合制备工艺条件

确定光谱设计参数,具体参数见表１.
表１ 滤光片的光谱设计参数

Table１ Designedspectralparametersoffilter

Wavelength/μm ３．１６Ｇ３．４６ ３．６６Ｇ７．４２ ７．６４Ｇ７．７０ ７．９２Ｇ１０

Transmittance/％ ＞８０ ＜１ ＞８０ ＜１

　　红外滤光片的基片一般采用锗片和硅片,锗片

的折射率约为４．０,不考虑吸收和散射时其透射率约

为４７％,硅片折射率约为３．４,不考虑吸收和散射时

其透射率约为５４％[１２].锗片和硅片的基底透射率

光谱的实测曲线如图３所示,可以看出,在６．０μm
以后,硅片出现了明显的吸收,在７．６７μm附近吸收

达到了５％左右,而锗片吸收很小,因此选择锗片作

为基底材料.

图３ 锗片和硅片的透射率曲线

Fig．３ Transmittancecurvesofgermanium
waferandsiliconwafer

　　光谱透射区涉及中波红外和长波红外波段,因
此要选择在３．３１μm和７．６７μm附近吸收较小的材

料.满足这一要求的高折射率镀膜材料有 Ge,Ge
的折射率可达到４．２左右,经电子束蒸发后呈张应

力.中折射率材料有ZnS和ZnSe[１３],ZnSe的抗潮

性差,容易潮解,ZnS的折射率在２．２左右,经电子

束蒸发后呈压应力,压应力和张应力交替出现可削

弱累积应力,从而使膜系整体更牢固[１４],因此ZnS
膜层和Ge膜层的匹配性能较好.低折射率材料有

YbF３,YbF３经阻蒸加热后薄膜整体呈张应力,和

ZnS的匹配性能较好.YbF３的折射率为１．４６,是这

１２３１００１Ｇ２
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一波段折射率最低的材料.光学厚度的表达式为

Nd＝
１
４λ０nd

, (２)

式中n 为折射率;d 为物理厚度;λ０为中心波长.故

在λ０处实现相同光学厚度Nd时,折射率n 越小,物
理厚度d 越大,尤其是当λ０处于红外波段时,其单

层膜的物理厚度d 往往会达到１μm以上,在这种

情况下YbF３膜层易发生裂膜,影响耐用性.因此

不考虑YbF３作为低折射率材料.综上所述,分别

选择Ge和ZnS作为高、低折射率薄膜材料.

３　理论与设计

滤光片的光谱曲线要求较为复杂,以现有的制

备工艺难以实现.因此利用拆分技术将光谱要求合

理地分解到两个面上.经过设计发现以６．０μm为

截止分界点进行拆分设计难度最低,同时两面膜层

都具有较高的实验可行性.经拆分,前表面膜系在

３．１６~３．４６μm高透射,３．７１~６．０μm截止,同时要

保证在７．６７μm附近也有高的透射率.后表面膜系

实现７．６４~７．７０μm波段通带高透射,６．０~７．４７μm
和７．８７~１０μm截止,同时保证３．１６~３．４６μm也

具有高透射率.

３．１　前表面膜系设计

为降低设计难度,根据光谱设计要求选择最佳

初始膜系.前表面膜系选用短波通干涉截止膜系作

为初始膜系进行优化设计较为合理.短波通干涉截

止膜系的基础膜系为Sub|(０．５LH０．５L)S|Air,其
中Sub代表基底材料,Air代表空气层,S 为周期

数,H和L分别表示高低折射率材料.膜系还可以

表示为Sub|０．５L(HL)SH０．５L|Air,相当于在一

个多层介质高反射膜系两侧各加一层半个光学厚度

的低折射率膜层,可以达到平滑短波通带的效果.

λ０为有效透射区和有效反射区的分界点,以nH和

nL分别表示高低材料的折射率,则其截止带半带宽

Δg 为

Δg＝
２
πsin

－１ nH－nL

nH＋nL

æ

è
ç

ö

ø
÷ . (３)

　　因此,前表面膜系的中心波长λ１为

λ１＝λ０(１－Δg). (４)

　　根据光谱设计要求,短波通带和长波截止带的

分界点在３．５６μm 处,nH＝４．２４,nL＝２．２６,根据

(４)式可计算得出λ１约为４．５６μm,即前表面膜系的

中心波长为４．５６μm.借助OptiLayer软件进行优

化,得到的最优解为Sub|０．９４L０．３４H０．０６L１．１１H

０．７９L０．８７H０．６２L０．０８H０．６２L０．２５H０．９６L
０．９８H０．９８L０．９７H０．９６L０．９４H０．９７L１．０５H
１．１５L１．５１H１．２４L１．０８H１．０３L０．６５H０．３７L
０．１６H|Air.图４所示为不考虑后表面未镀膜反射

和考虑背面未镀膜反射的优化结果,即出射介质分

别为锗和空气.可以看出,不考虑后表面未镀膜反

射时,３．３１μm和７．６７μm通带波段实现了高透射,
但在３．７~６μm波段上出现了４．４９μm和５．４２μm
两个透射率大于１％的次峰.

图４ 前表面膜层的初步设计光谱曲线.
(a)３~１０μm;(b)３．７~６μm

Fig．４ Predesignedspectralcurvesoffrontlayers敭

 a ３Ｇ１０μm  b ３敭７Ｇ６μm

根据分析,这是由于基础膜系的截止带半带宽

Δg 不够大,因此需要提高Δg,将(３)式括号中的上

下项同时除以nL,得到

Δg＝
２
πsin

－１ nH/nL－１
nH/nL＋１
æ

è
ç

ö

ø
÷ . (５)

　　由(５)式可知,nH/nL值越大,Δg 越大,可知截

止带宽仅与高低折射率之比有关.因此可以通过改

变Ge和ZnS本身的折射率来提高比值,即提高Ge
的折射率和降低ZnS的折射率[１５].

从膜层的微观结构分析,通过电子束蒸发沉积

的薄膜会呈现柱状加空穴结构,薄膜中柱体的体积

为VS,空穴的体积为VA,则薄膜的总体积V 为

V＝VS＋VA. (６)

１２３１００１Ｇ３
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　　则可以定义膜层的聚集密度ρ为

ρ＝
VS

V
. (７)

　　可得材料的折射率

n＝nv(１－ρ)＋nsρ, (８)
式中ns为材料柱体的折射率;nv为空穴的折射率.
进一步可得折射率与聚集密度之间的线性关系为

n＝(ns－nv)ρ＋nv. (９)

　　膜层吸潮前空穴的折射率为空气的折射率,

nv＝１．０;吸潮后空穴的折射率变为水的折射率,

nv＝１．３３.由于Ge和ZnS的柱体折射率ns都大于

１．３３,故材料的折射率与聚集密度ρ 呈线性增大关

系.因此通过改变薄膜沉积工艺来改变聚集密度.
在各项工艺参数中,ZnS膜的聚集密度对离子束辅

助沉积(IAD)时的烘烤温度和离子束流两项工艺参

数的变化较为敏感.降低烘烤温度时,衬底的表面

活性减小,不利于膜层的结合,从而降低聚集密度.
但是烘烤温度的变化也会导致Ge膜微观结构的改

变[１６],聚集密度也会随着烘烤温度的降 低 而 减

小[１７].电子束蒸发的ZnS膜结构为柱状生长结

构[１８],可通过减小ZnS膜沉积时的离子束流来降低

ZnS膜层的聚集密度.减小IAD离子束流会使淀

积粒子的迁移率降低,从而降低膜层的聚集密度.
但是离子源束流只能适当减小,过小会影响薄膜的

结合牢固性,对其耐用性造成影响.此外,由(９)式
可知,聚集密度过小会导致空穴增多,空穴吸潮后

nv会从１．０变为１．３３,其直接结果是薄膜光学厚度

发生变化,光谱曲线漂移,这对于红外滤光片是致

命的.
保持烘烤温度为１３０℃,改变IAD离子束流,

在锗片上沉积单层ZnS膜,测得透射、反射光谱后

拟合ZnS膜在不同IAD 离子束流下的折射率.
图５所示为不同离子束流下ZnS膜的折射率色散

分布曲线,可以看出,IAD离子束流越小,ZnS膜的

折射率越小,当IAD离子束流为４０mA时,ZnS膜

层的折射率降低至２．２以下,有利于改善噪声截止

效果.
进一步优化设计,得到膜系Sub|１．０９L０．１６H

０．１２L０．７５H０．５８L１．４５H０．４７L０．８５H１．０１L
０．９７H０．９６L０．９４H０．９４L０．９７H１．０５L１．４９H
１．３３L１．１１H１．１７L１．６３H０．２１L０．０９H０．３８L
０．８３H０．２５L０．３０H|Air.图６所示为单面设计的

透射率曲线,不考虑背面未镀膜的反射时,３．１６~
３．４６μm、７．５７~７．７７μm 的 平 均 透 射 率 分 别 为

图５ 不同工艺参数下ZnS的折射率色散分布曲线

Fig．５ RefractiveindexdispersioncurvesofZnS
underdifferentprocessparameters

图６ 前表面膜层的最终理论设计光谱曲线.
(a)３~１０μm;(b)３．７~６μm

Fig．６ Finaltheoreticalspectralcurvesoffrontlayers敭

 a ３Ｇ１０μm  b ３敭７Ｇ６μm

９９．６４％、９９．７５％,３．７０~６．０μm 的平均透射率为

０．２５％,且刺峰最大透射率为０．８４％,小于１％.

３．２　后表面膜系设计

根据光谱设计要求,后表面的初始膜系采用全

介质双半波窄带通膜系较为适合.全介质双半波窄

带通膜系有两种结构,即其半波间隔层分别为高折

射率材料和低折射率材料.根据对称等效膜系理

论,双半波窄带通膜系在中心波长处等效于间隔层,
即一个光学厚度的单层膜.对比 Ge膜,ZnS膜的

折射率低,对基底锗能起到较好的增透效果,因此,
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初始膜系选择间隔层为低折射率材料的全介质双半

波窄带通膜系,此时膜系具有较高的通带峰值.通

带的半峰全宽为峰值透射率一半处的波长宽度,在
基片折射率ng和材料折射率nH、nL已知情况下,其
值与间隔层的偶数倍数 m 和反射板的干涉级次s
有关,其表达式为

２Δλ＝
４λ０n２s－１

L ng

mπn２s
H

×
nH－nL

nH－nL＋nL/m
. (１０)

　　根据(１０)式,结合光谱设计要求与现有工艺条

件,取s＝１、m＝１较适合.中心波长为通带中心,

λ０＝７．６７μm.通带峰值为９９．２５％,通带的半峰全宽

为１９０nm,膜系在６．０~７．３μm以及７．８~１０．０μm
有较好的截止效果,透射率均小于１％.此时初始

膜系接近于光谱设计要求,能够降低设计难度.通

过软件添加优化目标优化,使膜系在３．１６~３．４６μm
也有高透射率.

非规整窄带膜系的制备难度大,其通带的峰值

透射率易受两侧反射板的累计误差影响而被压低.
非规整膜系的变量较多,因此在优化膜系时控制敏

感薄层层数为１~２层以减少反演分析时需要控制

的变量,从而达到降低制备难度、减少实验次数的目

的.经过优化设计后,最终得到膜系:Sub|０．１０L
０．２４H１．０２L１．０１H１．０２L０．９５H０．３２L０．１０H
０．２４L０．２０H１．００L１．０２H０．９８L０．９５H１．０２L
０．９６H０．９５L１．０９H０．９９L０．２８H０．５８L０．８６H
１．１９L０．６２H０．３８L|Air.图７所示为后表面单面设

计的透射率曲线,不考虑背面未镀膜的反射时,

３．１６~３．４６μm、７．６４~７．７０μm的平均透射率均大

于９９％,截止区６．０~７．４７μm、７．８７~１０μm的平均

透射率分别为０．３１％、０．３９％.后表面膜层的膜层

敏感度如图８所示,膜层敏感度主要集中于第１０层

和第２０层膜,在制备过程中,通过反演分析调节第

图７ 后表面膜层的理论设计光谱曲线

Fig．７ Theoreticalspectralcurvesofbacklayers

图８ 后表面膜层的膜层敏感度

Fig．８ Layersensitivityofbacklayers

１０层和第２０层的物理厚度来调节光谱曲线直至达

到要求.
将前后表面膜系导入TFCalc软件中得到了双

面膜层设计的光谱曲线,如图９所示.可以看出,

３．１６~３．４６μm的平均透射率为９９．５４％,通带的峰

值透射率为９９．９８％,７．６４~７．７０μm的平均透射率

为９９．７９％,窄带的峰值透射率为９９．９３％,截止区

３．７１~７．４７μm、７．８７~１０μm的平均透射率分别为

０．２８％、０．３９％.

图９ 双面膜层设计的理论光谱曲线

Fig．９ TheoreticalspectralcurvesofdoubleＧsidedesign

４　制备与测试分析

４．１　制备工艺参数

实验设备为成都西沃克真空科技有限公司生产

的CVACZZCＧ１１００型真空镀膜机,配备有双电子

枪、考夫曼离子源、XTC/３S晶体膜厚控制仪以及十

二探头晶控系统.实验前将基片擦拭干净后装到工

件盘上,抽真空至４．０×１０－３Pa时用离子源清洗基

片,离子源气体为氩气,清洗束流为４０mA.基片

烘烤温度设定为１３０℃,当恒温时间达到２０min
时,按照表２所示的工艺参数进行沉积.Ge膜和

ZnS膜均采用电子束蒸发方式进行沉积.镀膜完成
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表２ 工艺参数

Table２ Processparameters

Material
Depositionrate/

(nms－１)
Ionbeam
current/mA

Vacuumdegree/

(１０－３Pa)

Ge ０．３５ ５０ ６．０
ZnS ０．７０ ４０ ６．０

后,在真空室自然降温至室温后取出.

４．２　光谱曲线测试

光谱测试设备为美国PerkinElmer公司生产

的SpectrumOne傅里叶红外光谱仪,预热充分后

放入实验样片,前表面镀膜后的滤波器的光谱测试

曲线如图１０所示.

图１０ 前表面镀膜后的滤波器的光谱测试曲线

Fig．１０ Testedspectralcurvesoffilterwith
frontＧsurfaceＧcoatedfilm

双面镀膜后的滤波器的光谱测试曲线如图１１
所示,结果１为初次的实验结果,通过反演分析调节

第２０层膜的物理厚度得到实验结果２,在实验结

果２的基础上通过反演分析调节第１０层膜的物理

厚度得到结果３.与实验结果１相比,实验结果３
的第２０层膜的物理厚度增大了１４nm,第１０层膜

的物理厚度减小了１０nm,７．６７μm通带的峰值透

射率从４０％提升到了８０％以上.
通过光谱仪测得实验结果３的滤光片在３．１６~

３．４６μm的平均透射率为８５．９７％,通带的峰值透射

率为８９．２５％,７．６４~７．７０μm 的 平 均 透 射 率 为

８０．２５％,窄 带 的 峰 值 透 射 率 为８１．９７％,截 止 区

３．７１~７．４７μm 的平均透射率为０．３６％,７．８７~
１０μm的平均透射率为０．３６％,两截止区的平均透

射率均小于１％,满足技术参数要求.

４．３　膜层附着力测试

前表面膜层的物理厚度为８μm,后表面膜层的

物理厚度为１２μm,薄膜物理厚度大,需要对前后表

面进行附着力测试.由于１mm锗片太薄,在测试

中容易毁坏样片,因此在薄膜制备时放入３mm的

图１１ 双面镀膜后的滤波器的光谱测试曲线.
(a)３~１０μm;(b)７~８．５μm

Fig．１１ Testedspectralcurvesoffilterwith
doubleＧsideＧcoatedfilm敭 a ３Ｇ１０μm  b ７Ｇ８敭５μm

锗片用于测试薄膜的附着力.在厚度为３mm锗片

上用粘性强度不小于３N/cm２的胶带沿膜层表面迅

速拉起,两面重复１０次均未脱膜.
将测试样片放入沸水中煮０．５h,然后用冷水冲

击薄膜表面,两侧膜层均未发现脱膜.

５　结　　论

通过测定甲烷的红外吸收光谱,确定了滤光片

的技术参数.根据薄膜光学理论并借助 OptiLayer
和TFCalc软件,得出了具有实验可行性的滤波器

设计.通过实验和反演分析,解决了ZnS膜折射率

偏高、后表面非周期窄带滤光膜制备难的问题,最终

制备的双通带滤波器,其３．１６~３．４６μm的平均透

射率为８５．９７％,７．６４~７．７０μm 的平均透射率为

８０．２５％,３．７１~７．４７μm 的平均透射率为０．３６％,

７．８７~１０μm的平均透射率为０．３６％.滤波器的薄

膜附着力良好,能够满足探测系统的使用要求.未

来将进一步研究减小吸收、散射以及制备工艺环节

误差的方法以提高通带透射率.
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